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摘 要 ：依据所提 出的煤表面原子簇模 型，量子化学从头计算(STO一4—31G)表明甲皖分子与煤表面 

相互作用是各向异性的，最大作用势(吸附势)为2．65 kJ／tool，旋转势垒为1．34 kJ／too1．结果表明甲烷在 

煤粒表面上的吸附属物理过程(表 面凝聚)。 
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甲烷在煤层中的吸跗同甲烷分子与煤表面的互相 

作用以及甲烷分子之间的相互作用有关。分子间相互 

作用势(函数)是描述分子间作用 力的主要参数，并可 

从实验数据导出或从理论上计算。 

人们 对 c}L 双分 子 间 的 相互 作 用 势研 究 较 

多 。’ ，其结果也周方法而异(图 1)．c 双分子势能 

曲线的特性参数(m，De)大多为 De=1．5一1 9 kJ／ 

mol，Re=0．36—0 43 tim．Kolos等通过 6个甲烷双分子 

构型的量子化学从头计算表明 c 双分子间的相互 

作用势是各向异性的，但采用经验的 Lennard．Jones势 

函数进行计算或从粘度和二级 Viral系数推出的势函 

数则是各向同性的(球平均) J。 
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sLJ—LJ经验势 ；s一 二级 Viral系数i T一电子气近似 ； 

w一固体 cH 的数据； 一固体 c 的低温数据 

图 1 c 双分子阃的相互作用势 

甲烷分子在固体表面的吸附和相互作用研究是多 

片面的 余华根等用LEPS近似方法计算势能面来研 

相至 嚼附 

究 c 在金属 Ni表面的活化化学吸跗与解离几率 。 

马晨光等则用 MS． 方法研究了 c H|在 M 表面的吸 

附解离反应，并用密置层原子族模型 N； 来模拟金属 

的表面 。Bennett等采用 EHMO和 CNDO／2半经验方 

法研究了 H、C、O、N、F等多种原子在石墨(o02)面上的 

化学吸附”0。他们用 c． 平面原子族模型来模拟石墨 

(oo2)面，并对c—c键长优化计算，结果仍为0．142 nm 

(与石墨相同)。计算表明上述原子在石墨表面上的吸 

附位置是不相 同的。Lukovits用 Lennard—Jones经验势 

研究了 c}L与石墨(002)面的相互作用，而 Phillips和 

Hammerbaeher使用“全部c原子”进行了计算 。 

尽管经验性的势函数法可以从理论上计算分子阃 

的相互作用势，但量子化学方法尤其是从头计算法更 

为严格，也无需引人经验参数 。笔者采用这一方法 

对c 在煤表面上的吸附进行理论计算，同时对模型 

选择的影响也进行了讨论 。 

1 吸附摸型 

大量的研究均已表明“ ，煤、焦、炭、炭墨等非晶 

质高碳物料都由微晶石墨片或芳核组成，其尺寸大小 

不等，小的零点几 nlit。大则几十 FI1TI，它们经过高温热 

处理，其芳核逐渐长大并向石墨转化。所以就选用石 

墨(o02)面来模拟煤核表面。由于进行量化计算时所 

取石墨表面大小有限(实为一原子族)，加之补偿 H的 
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引^，从而使得与煤核表面的实际情况还是比较相符 

的。 

图2给出了石墨表面(002)的模型(a)以及用于量 

化计算的原子族模型(b)在 图 2(b)中添加了 6个补 

偿 H原子以饱和碳原子的 成键而同时不影响芳核 

中大 键的成键状态。这种方法在原子族模型计算中 

经常采用 0。 

当甲烷吸附在煤表面时，甲烷分子的定向可能有 

多种方式。根据文献[9，12]，此处主要考虑甲烷分子 

呈正、倒三角锥吸附在煤表面的情况，若甲烷 c—H投 

影与煤核C—C键之间的夹角为 (见图3)，则 的改 

变相当于c 围绕其三重轴(3)旋转)。 =0o为重选 

式 ，∞=6 为交叉式。 

图 2 石墨(002)面(a)和煤表面(b)摸型 

H 

图 3 角 的定义 

在计算时，采用的原子间距即键长为：吼 = 

0 I42 ni3q．(石墨中的标准值)，Rc，H=0．109 3 nm 

(c}L)，0．108 m (补偿 H) 它们均为标准值 ，未进 

一 步优化。基组则采用了价层分裂基4—31G．全部轨 

道参数均为标准值n 。 

2 吸附势能曲线 

若 OH,的 H原子到煤表面的距离为 ，则当 一 

定时可箅出整个吸附体系的能量 (R)，最后由一系 

列的￡可得吸附势能曲线：u(R)： ( )一E(∞)． 

计算结果如图4所示。 

描述分子问相互作用势的经验解析分式很多，如 

Morse函数，Varsh函数，Lennard．Jones势函数及其改进 

型等 。其中Morse函数和 L~nnard．Jones(12—6)势函 

数精度虽差些，但因简单仍被广泛使用，而且 Morse参 

数可直接用于振动光谱的理论计算与分析。 

当用 Morse函数 
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图4 吸附势能曲线 

(R)：DB[I—e ] 一DB 

去拟合计算结果时，发现拟合程度较好(相关系数 

r>0．995)，见图4(a)，相应的Morse参数(Re，De)总结 

于表 I．Re， 可理解为吸附态 ， 则 为甲烷与煤表 

面的相互作用势(吸附势)。 

但若用 Lennard．Jones(12—6)势函数 

U(R)：4De[( ／ 一(a／R) ] 

去拟舍地则误差稍大，见图4(h)，其中 Re=2 。．故使 

用 Morse函数。 

根据 m 的大小，C 分子以正三角锥重选式吸附 

为最稳定(能量最低)．相互作用势 =2．65 kJ／tool 

显然，c}L在煤表面上的吸附属于物理吸附，因为 m， 

均表现为典型的分子问作用力的大小⋯ 。 

不同构型的计算结果表明了 C}L分子与煤表面 

的相互作用是各向异性的。虽然 cII4是非极性分子， 

但其中的c —Ḧ 却是极性。当cn 以正三角锥重 

迭式吸附在煤表面上时，c—H中带正电荷的H与离 

域太 键中的电子直接吸引，因此可以预计重迭式应 

比交叉式的作用能大。 

Lukovits用Lennard．Jones经验势函数(12—6型)计 
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算了CH 与石墨表面(002)的相互作用，结果为 De： 

l1 8 ld／tool，Re=0 354 Yim，其中石墨模型为每层 133 

个 c原子，共 4层 ，总 C原子数为 532个 ；而 Phillips 

和Hammerbacher使用“全部 c原子”的结果却为 De= 

13．8 kJ／tool，Re=0．328 nm ．亦即计算的石墨模型越 

太，作用能也就要大些。不过 ，煤中的芳香层片要小得 

多，故其作用势理应小些 。 

表 1 吸附 Morse参数 

3 吸附旋转势垒 

上节主要讨论 了重迭式 ( =0。)和交叉式 (∞= 

60。)两种构型的吸跗势能曲线分布。若将 对∞作 

图则可得旋转势能曲线(如图5所示)。显然倒三角锥 

构型的作用势近似为一常数，不随 变化。而正三角 

锥构型，若用函数 

De：De+(ADe／2)cos3∞ 

去拟合，则可得 De：1．98 ld／tool，ADe=1．34 kJ／tool 

旋转势垒 ,fiDe为重迭式和变叉式的De之差，平均势 

能 。则与倒三角锥构型几乎一样。已知乙烷分子 

(CH3一CH3)中甲基的内旋转势 垒为 l2．3 kJ／mol所 

，吸附cH 分子的旋转势垒 1 34 kJ／mol是很小的， 

并小于分子热运动能量 RT：2 5 k3／tool(300 K)． 

▲一正三角锥构型 △一倒三角锥构型 

图 5 吸附旋转势能曲线 

CH,为正三角锥吸附时存在旋转势垒可以理解． 

而CH,为倒三角锥吸附时无旋转势垒则表明在讨论 

石墨之类高炭物质表面的作用时，表面模型可以只取 
一 层。因为在无定形碳中的微晶石墨的层问距 d ≥ 

0 335 3 Yim远大于 Crl,中一个 H的三个 H所在平面 

的距离，即1．5R 【=0 164 llm 

4 煤与甲烷分子作用机理的讨论 

煤的许多性质和大量的研究都已表明，煤的结构 

与石墨的结构类似。根据文献[13]，石墨中芳香碳层 

之间的结合能为 5 4 kJ／tool左右，基本上属于分子间 

的vaIt der waals力作用 。甲烷因其饱和的成键结构而 

表现出极大的化学惰性，其 9 4 kJ／tool的液化热即是 

很好的说明。上述量子化学计算表明当甲烷吸附于煤 

(石墨)002面时，最大吸附势仅为 2 65 kJ／mo]，这显然 

属于一物理吸附过程 ，即表 面凝聚 ．已有的研究表 

明：要使甲烷分子在吸附过程中被活化(化学吸跗)，必 

须要有 O 一(如 M⋯O Ce02等)的参加以便形成氢键才 

行 ，否则即使在静电场很强的 NaC1表面也只能产生 

物理吸附(吸附热为 12 kJ／tool左右)“ 。 
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给定能量对称奇异哈米尔顿系统的非碰撞闭轨 

堡垫登 
重皮邮电学院教务赴．重庆 400065) 

摘 要：在弱力型条件下，依据于山路引 

奇异哈米尔顿系统的非碰撞周期解的存在性。 

关键词：奇异哈米尔顿系统；M0rse指标： 

。7 

理、Morse指数及碰撞次数的估计，研究了培定能量的对称 

非碰撞解 

非碰撞阁貌一 
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AB lntio Study on the Interaction between CH4 and the Coal Surface 

CHEN Chang-guo‘，WEI wen 
， XIAN Xue- 

(1．Department of Applied Chemistry，Chongqing University，Chongqing 400044，China； 

2．Department of Mining Engineering，Chongqing University，Chongqing 400044
，China) 

ABSTRACT：The atom cluster model of coal surface is proposed Ou∞tum chemical ab initi0 calculation with 

base set STO 4-31G indicates that the interaction between crt,and coal surface is anisotropv and the maximum ln
—  

teraction potential(Or adsorption potentia1)is 2 65 kJ／wol，rotation potential barrier is 1 34 kJ／tool These re Ilts 

have shown that the adsorption of methane on coal surface should be physical process(that is，freezing 0n sur． 

face) 

KEYWORDS：coal；C}L；interaction potential；quantum chemistry；ab initi0 calculation 
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